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La present* invention concern* des compositions de traitementr 
•t de conditionnement de la chevelure. 

La presente demande a pour objet des compositions cosmetiques 
pour les cheveux contenant un polymfere cationique filmog&ne de bas 
5 poids mol^culaire. 

Les cheveux de nombreuses personnes, par suite de l'etat 

general ou des traitements sensibilisants subis periodiqueraent 

sont 

tels que decolorations, permanentes ou teintures/ souvent difficiles 
k demtler et k coiffer surtout en ce qui concerne les chevelures 

10 abondanteSt lis sont egalement, et k des degr<5s divers, sees, ternes 
et rfcehes ou manquent de "vlgueur" et de "nervosity" ♦ lis sont de . 
plus trfcs sensibles k 1* humidity de 1'air, ce qui explique que les 
mises en plis ne tiennent pas longtemps. On est par consequent 
oblige d 1 augment er la frequence des traitements, ce qui accentue 

15 les inconvenient s precites. 

La presents invention permet do limiter ou de corriger ces 
defauts par application comme conditionneur, sur les cheveux, d*un 
polymire cationique, filmogfene et de bas poids moieculaire pouvant 
redonner au cheveux toute sa vigueur et son eclat. 

20 Ce polymfere peut #tre utilise seul ou comme compose principal, 

dans des Lotions, crimes ou gels coif f ants, lotions de mise en 
plis, renforgateurs de mise en plis, ou encore comme adjuvant dans 
une composition de shampooing, de mise en plis, de fixateur de 
permanente ou de composition de teinture, de crfeme de traitement 

25 pour cheveux sees ou gras, de lotion anti-pelliculaire et dans des 
compositions similaires. 

L* application d f un conditionneur ou d'une composition cosme- 
tique, selon la presente invention, a pour effet d f wneiiorer le 
demdlage du cheveux humide et de donner au cheveu sec de la 

30 brillance, de la douceur, de la docilite k la coiffure. Le cheveu 
semble plus leger et en mftme temps plus epais et plus "nerveux". 

Le conditionneur selon 1* invention, qui remplifr les fonctions 
d'un adoucissant et d'un emollient, laisse, aprfcs application dans 
un shampooing par exemple, une chevelure plus brillante et plus 

35 volumineuse, plus aeree, sans apparition d'eiectricite statique. 

Le polymire cationique selon 1* invention, presente d 1 autre 
part l f avantage de ne pas donner lieu au phenombne de poudrage 
frequemment observe avec de nombreux polymferes. 

II est de plus k noter que Introduction d'un tel condi- 

40 tionneur dans les compositions selon 1» invention, n*entraine pas 
de diminution sensible des proprietes de celles-ci. 
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Bes polymerea cationiques utilisables selon 1« invention sont 
caracterises par le fait que les groupements cationiques font 
partie des chafnes principales et qu'ils proriennent essentiellement 
d« amines he"terocycliques bis secondaires et de preference de la 
5 pip&razine . 

Les compositions cosme*tiques selon It invention renferment (l) 
un polymere eationique filmogene de baa poids moieculaire de 
f ormule 



10 



15 



-A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A designe un radical derive" d'un Wtorocycle compor- 
tant deux fonctions amine seoondaire et de preference le radical 

-/ V 

W 



20 



25 



et Z de*signe le symbols B ou B» , B et B« identiques ou diff erents 
d^signent un radical bivalent qui est un radical alkylene a chafne 
droite ou ramifiee, comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la 
chafne principale, non substitue ou substitue par des groupements 
hydroxyle «t pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, 
d« azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques ou hete'rocyles ? les 
atomes d'oxygene, d'azote et de soufre powant «tre presents sous 
forme de groupements ether, thio^ther, sulfoxyde, sulfone, sulfo- 
nic, amine, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethane 
ou (2) un sel d'ammonium quaternaire d»un polymere de formule (1) 
ou (3) le produit d'oxydation d'un polymere de formule (I). 

Plusieurs des polymeres de formule (I) 8 ont des composes 
nouveaux. 

Parmi les polymeres pre"f ore's appartiennent ceux dans lesquels 
A a la signification ci-dessus indiquee et B et Bt identiques ou 
35 diff brents de"signent un radical alkylene a chafne droite on 

ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chafne princi- 
pal, non substitue' ou substitue par un groupement hydroxyle, 

, ou un groupement alkylene ou hydroxyalkylene ayant jusqu»a 
7 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupements 
choi sis parmi les groupements amine, alkylamine, .alkenylamine, 



30 



40 
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b«nzylamine, oxyd» d'amine, ammonium quaternaire , carboxamide, 
6th«r, pipSrazinyle et/ou le groupement 

-co-/~ ~Vco- 

Cea polymfcrea sont le plus g£n£ralement rigoureusement 
altern^s, c 1 est-k-dire du type 

-A-B-A-B-JL-B- (II) 



oil A #t B ont lea significations ci-dessus indiqu£ea« 

Ces polym&rea rigoureusement altern^s utilisables dans la 
15 prlsente invention, peuvent fitre pr£par£a aelon dea proc£d6a 
claasiquea, par pojyaddition ou polyeondenaation (a) de la 
piptfrazine ou de sea d£rivds comme par example la N,N'bis- 
(hydr oxyphyl) pip&razine. 
eur (b) dea composes bifonctionnela tela que 
20 (l) dea dihalog&iuxea d f alcoylea ou d'alcoyl-arylea tela que 

dea chlorurea ou bromurea d'£thyl&ne ou le bia chloro- 
mithyl l,4~benzfene ; 
(2) dea d£riv$a dihalog6n4a plua complexes tela que le bia** 
(chloxao£tyl)6thyl&ne diamine ; 
25 (3) dea bia halohydrinea comme la bia chloro-3 hydroxy-2 

propyl6ther> ou toute autre bia cblorhydrine obtenue de 
fagon connue par condenaation de l'rfpi cblorhydrine (i) 
aur une amine primaire ^rentuellement hydroxyl6e, (ii) 
aur une diamine bia secondaire comme la pip^razine, la 
30 4 f 4»-dipip4ridyle, la bis 4,4» (N-m4thylaminoph*nyl)- 

m^thane ou la N,N f dimethyl 6thyifene diamine ou propylene 
diamine t (iii) sur un cr go dimercaptoalc&ne, (ir) sur un 
diol comme l f 6thyl&ne glycol ou (v) sur bia ph4nol comme 
l'bydxoquinone ou le "bia phenol A" ; 
35 (4) des bia ^poxydea comme le diglycidyl 6ther ou la N,N f - 

bis(tfpoxy-2,3 propyl)pip6razine tfventuellement obtenua 
& partir dea bis halohydrinea oorrespondantea ; 
(5) des 6pihalohydrines comme l'^pichlorhydrine pu l^pi- 
bromhydrine ; 

40 (6) dea d6riv£s bia insatur^a comme la divinyl sulfone, le 
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bis nialamide d£riv£ de I'Sthylfcne diamine , ou encore 
des bis acrylamides commo le miJthylfene bis acrylamide, 
la pip^razine bis acrylamide, d6riv£s de diamines bis 
primaires ou bis secondaires* 

(7) des acides insaturSs comme l*acide acrylique ou mdtha- 
crylique ou leurs esters mSthyliques ou Sthyliques ; 

(8) des diacides comme les acides succinique, adipique, 
trim^thyl-2,2,4 ou -2,4,4 adipique ou t£r$phtalique, 
les chlorures d'aeides ou les esters m^thyliques ou 
£thyliques correspondants } 

(9) des diisoqyanates comme le toluene diisocyanate ou le 
trim£thyl-2,2,4 ou -2,4,4-hexam4thylfene dUsocyanate j 
les reactions de polyaddition ou de polycondensation 
dtant effectu^es k la pression ambiante et k une 
temperature comprise entre 0 et 100 °C, le rapport 
molaire (a) t (b) £tant de 0,85 t 1 k 1,15 : !• 

Bien entendu, les composes de l 1 invention peuvent ttre dans 
certains cas, avantageusement pr£par£s de la mSme maniire k partir 
de la N,N»bis (chloro-3, hydroxy-2 propyl) pip<Jrazine ou k partir 
de la N,N" bis ($poxy-2,3 propyl) pip<Jrazine et d'un compost bi- 
fonctionnel tel qu»une diamine bis secondaire, un dimercaptan, un 
diol, un diphfool, un diacide, une aaine primaire telle qu'une 
allsylamine, alk&iylmnine, arylalkylamine, dont les deux atomes 
d'hydrogfene peuvent Stre substitu£s et qui se comporte comme un 
compos 6 bifonctionnel# 

Les polymkres cationiques utilisables selon H invention 
peuvent Sgalement, dans certains cas, «tre du type 

-A-B-A-B 1 - (in) 

c»est~k-dire Stre constitu^s de chaines polymferes dans lesquelles 
A repr€sentant un motif amine h$t£rocyclique bis secondaire par 
exemple le motif pip£razine, est r^parti r<5guliferement, les deux 
motifs B et B» d«Ssign«Js par 2 dans la f ormule (I) sont r^partis 
de fagon statistique* 

Ce type de polymferes est obtenu quand on condense la pip$- 
razine ou l'un de ses d<5riv£s avec un melange de deux d£riv«Ss 
bifonctionnels. 

Les polycondensats du type (l) p (II) ou (III) peuvent ensuite, 
de fagon connue, *tre oxydtfs avec de l»eau oxyg£n£e ou avec des 
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peracides, ou encore peuvent dtre quaternis£s avec des agents de 
quaternisation connus P oomme par example le chlorure, bromure, 
iodure, sulfate , mesylate ou tosylate d^lkyle infer! eur et de 
preference de methyle ou d r ethyle, le chloruxe ou bromure de 
5 benzyl e ou bien peuvent fttre condenses avec l^xyded 1 ethylene, 
l f oxyde de propylene, l'^pichlorhydrine ou le glycidol. 

Dans le cas de composes dans lesquels les motifs Z ou B et 
B 1 ne comport ent pas d* azote basique ni de thioether, seuls les 
motifs A seront modifies statrfetirjiement oil quasi totalement par 

10 quaternisation ou oxydation. Bans le cas contraire n 1 imports quel 
motif pourra Itre modifie. 

Les reactions d f oxydation peuvent #tre r^alis^es aveo des 
proportions de r£actifs de 0 a 100 # par rapport aux groupements 
oxydables et les reactions de quaternisation dans des proportions 

15 de 0 a 50 

Les polymeres cationiques utilisables selon l f invention 
sont encore caracttfristfs par le fait qu'ils sont tous filmogenes 
et sont generalement de poids mol£culaires relativement bas, c'eat- 
a-dire inf&ieurs a 15.000. 

20 lis sont solubles dans l'eau en milieu acide. Nombre d f entre 

eux sont egalement solubles tels quels dans l'eau sans addition 
d'acide ou en milieu hydro-alcoolique. 

lis sont particuli&rement efficaces pour les cheveux 
sensibilis^s apres des traitements comma les decolorations, les 

25 permanentes ou les teintures, mais peuvent aussi fttre avantageu- 
sement utilises pour. les cheveux normaux. 

lis peuvent Itre introduits dans des proportions de 0,1 a 
5 £ et de preference 0,2 a 3 # dans diff^rentes compositions 
cosm^tiques comma des lotions, des cr femes ou des gels coif f ants, en 

30 tant que constituant principal, ou encore dans des shampooings , 
compositions de mises en plis, de fixateurs da permanentes, ou de 
teintures, etc..*, en tant qu* adjuvants en presence d'autres 
composes tels que des tensioactifs anioniques, cationiques non 
ioniques, amphoteres ou zvitterioniques, des oxydants, des syner- 

35 gistes ou stabilisants de mousse, des s^questrants, des surgrais- 
sants, des epaississants, des adoucissants, des antiseptiques, des 
conservateurs, des colorants, des parfums, des germicides ou autres 
polymeres anioniques, cationiques, amphotfcres ou non ioniques* 

lis sont utilisables dans les difftfrentes compositions dont 

40 les pH varient de 3 a 11, soit sous forme de sels d f acides min^raux 
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ou organiques, soit sous forme de base libre ou encore de quater- 
aairesa 

Les compositions cosm£tiques pour cheveux selon l»invention 
peuvent se presenter sous forme de solution aqueuse, hydroalcoo- 
lique, de crfeme, de p4te, de gel, ou de poudre. Elles peuvent 
e'galement renfermerun propulseur et Stre conditionn^es en bombe 
aerosol* 

Les compositions de shampooings pour cheveux selon 1" inven- 
tion sont caract£ris£es par le fait qu'elles renferment en plus 
d'un agent de surface anionique, cationique, non ionique, amphotfere, 
et/ou zviterrionique, un ou plusieurs composes de formule (I) 
ainsi qu^ventuellement des synergistes ou stabilisants de mousse, 
des s^questrants, des surgraissants* des <*paississants, une ou 
plusieurs r^sines cosm^tiques, des adoucissants, des colorants, 
des parfums, des antiseptiques, des conservateurs et tout autre 
adjuvant habituellement utilise dans les compositions cosmtStiques. 

Les polymferes de formule (I) permettent 4galement de preparer 
des lotions de mise en plis, des renforgateurs de mise en plis, 
des crimes de traitement, des conditionneurs pour cheveux, des 
lotions anti-pelliculaires et d'autres compositions similaires 
caract&is^es par le fait qu» elles renferment un ou plusieurs 
polymfcres de formule (I) ayant un poids mol^oulaire, determine par 
abaissement de la tension de vapeur, compris entre 1000 et 15000, 
ou le sel d f ammonium quaternaire ou l'oxyde d f amixte de ces polymfcres, 
£ventuellement m£lang£s a d'autres r^sines cosm^tiques. 

Bxenroles de preparation du polymfrre 

Polycondensation de la pip^razine et de V $pichlorhydrine. 

A une solution de 97 g (0,5 mole) d'hexahydrate de pip^razine 
dans 125 g d r eau p on ajoute goutte a goutte, en l f espace d'une 
heure, 46,3 g (0,5 mole) d^pichlorhydrine, tout en agitant et en 
maintenant la temperature a 20°C # On continue h agiter encore 
pendant 1 heure a 20°C, puis on chauffe la masse rSactionnelle 
k 90-95°C pendant 2 heures. On additionne ensuite k cette tempera- 
ture, en I'espace d'une heure, 0,5 mole d'hydroxyde de sodium sous 
forme d'une solution de NaOH k 40 jfi (50 g). II apparaitt alors un 
trouble au sein de la solution. On maintient la temperature encore 
pendant 15 minutes puis on refroidit sous agitation tout en rajou- 
tant 182 g d'eau pour ramener la concentration, It 20 % d'extrait sec 
dont 14,5 # de matifere active et 5,5 % de NaCl. 
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On obtient ainsi tine solution limpide et presque incolore 
ayant une viscosity de 2,5 poises, mesur^e a 25°C. 

Par Evaporation d f une solution dilute du compost ainsi 
prepare, on obtient un film rugueux et opaque a cause de la presence 
3 du ehlorure de sodium, mais dur et non collant. 

EXEMPLE 2 - - 

Polycondensation de la N,N , bis-(^poxy-2,3 propyl )pip£razine et 
de la pip^razine. 

On prepare un cpmpose semblable a celul de l'exemple 1 mais 

10 exempt de ehlorure de sodium par polycondensation de pip£razine et 
de N,N f bis (epoxy-2,3 propyl )pip£razine en milieu aqueux et en 
proportions stoechiometriques, Le N,N*bis (epoxy-2,3 propyl) 
pip^razine peut <tre prepare de la fa?on suivante t 

A 86 g (l mole) de pip&razine anhydre dissous dans 540 g 

15 d f isopropanol on ajoute, en l f espace de 30 minutes et a la tempe- 
rature de 10 - 15°C, 185 g d'6pichlorhydrine (2 moles)* On maintient 
cette temperature sous agitation pendant 7 heures* 

La dichlorhydrine &6riv6* de la piperazine, ainsi obtenue, 
est filtr^e et s£ch6e. CMest un produit blanc cristallis4 ayant un 

20 point de fusion de 108 - 110 °C. 

50,7 g (0,18 mole) de dichlorhydrine ainsi obtenue sont 
disperses dans 100 ml de benz&ne. La suspension est refroidie 
a 10°C, puis on ajoute par fractions, en I'espace de 30 minutes, 
15,5 g (0,37 mole) d*hydroxyde de sodium broye* On maintient oette 

25 temperature pendant 2 h l/2. On filtre et rince le precipite de 
ehlorure de sodium avec trois fois 100 ml de benz&ne« 

Aprfcs elimination du benzine, sous vide partiel, on 
recueille 26 g de solide blanc correspondent d f aprfcs les analyses 
fonctionnelles au N,N» bis (epoxy-2,3 propyl) piperazine* 

30 25 g (0,125 mole) de produit ainsi prepare sont chauffes au 

reflux aveo 10,8 g (0,125 mole) de piperazine anhydre dans 60 g 
d'isopropanol pendant 3 h l/2* Le polymfere cationique est alors 
partiellement precipite* On eiimine le solvant sous Tide partiel 
et on obtient ainsi une poudre presque blanche, soluble dans l f eau, 

35 dont le point de fusion est de 190°C et dont le poids moieculaire, 
mesure dans le chloroforme par la methode de l'abaissement de la 
tension de vapeur est de 2460 ♦ 
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EXEMFLE 3 

Quaternisation du produit de polycondensation de la 
piperazine et de 1' Epichlorhydrine. 

A 200 g de solution obtenue selon I'exemple 1 et contenant 
5 0,4 Equivalent d'azote basique, on ajoute 170 g d'alcool absolu 
puis 25,3 g (0,2 mole) de chlorure de benzyle et on chauffe k 80°C 
pendant 1 h 1/2. L»Ethanol est ensuite EliminE sous vide partiel, 
tout en rajoutant de l»eau, pour obtenir une solution k 10 fo 
d'extrait sec* 
10 EXEMFLE 4 

Oxydation du produit de polycondensation de la pipErazine 
et de l f Epichlorhydrine. 

A 100 g de solution obtenue selon l'exemple 1 et contenant 
0 ? 2 Equivalent d'azote basique on ajoute k la temperature de 50°C, 
15 7,2 ml (0,13 mole) d'eau oxygEnEe k 200 volumes et on maintient 
la temperature pendant 10 heures. 

La solution de polymfer e obtenue est toujours parfaitement 
limpide et donne par Evaporation des films comparables k ceux de 
l'exemple 1* 
20 EXEMFLE 5 

Polycondensation de la pipErazine, de la benzylamine et de 
1 1 Epichlorhydrine . 

A une solution de 97 g (0 f 5 mole) de pipErazine hexahydratEe, 
dans 384 g d'alcool isopropylique, on ajoute goutte k goutte k 15°C, 
25 92,5 g (1 mole) d* Epichlorhydrine. La solution est maintenue sous 
agitation 2 heures k 15 °C, puis on chauffe k 70 °C, et on ajoute 
en I'espace de 15 minutes, 54 g (0 f 5 mole) de benzylamine. On 
chauffe au reflux pendant une heure puis on ajoute goutte a goutte 
160 g do solution mEthanolique de methylate de sodium (0,98 mole). 
30 On maintient le chauffage encore pendant 1 heure. 

Apres avoir refroidi, on filtre le chlorure de sodium forme, 
puis on Elimine l^sopropanol sous vide partiel. Aprfes sEchage 
sous vide et en prEsence d f anhydride phosphorique on obtient un 
solide incolore^dur et cassant ayant un point de ramolissement 
35 de 65°C et dont le poids mole'culaire mesurE dans l'Ethanol absolu 
est de 1600. 

Le composE obtenu est soluble dans I'eau en milieu acide et 
en milieu hydroalcoolique. II donne apres evaporation de ses 
solutions hydro-alcooliques de beaux films durs et tres brillants. 
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KTRMPT 'K 6 

Polycondensation de la N,N»bis(Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
ei dt la cEtyl amine, 

24 g (0,1 mole) de cEtylamine et 20 g (0,1 mole) de N,N f bis- 
5 (Epoxy-2,3 propyl )pipErazine prEparEe selon l'exemple 2, sont 
chauffEs au reflux dans 45 g d'isopropanol pendant 15 heures. La 
rEsine obtenue est soluble dans 1'eau en milieu acide* 

EXEMPLE 7 

Quaternisation du produit obtenu & l'exemple 6* 
10 A 68 g de solution isopropanolique ci-dessus (0,23 Equivalent 

en azote basique), on ajoute goutte h goutte a 30°C, 14 f 6 g (0,11 
mole) de sulfate de diaEthyle. On maintient V agitation pendant 
2 heures puis on Elimine le solvant sous vide partiel en rajoutant 
de l'eau pour avoir une solution aqueuse finale k 10 % en poids. 
15 Le film obtenu par Evaporation d'une solution diluee est 

assez dur et non collant. 

EXEMPLE 8 

Polyoondensation de la N,N f bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
et de la dodEeylamine. 
20 On dissout 18,5 g (0,1 mole) de dodEeylamine et 20 g (0 f l 

mole) de N,N*bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, prEparEe selon 
lUzemple 2, dans 90 g d'alcool isopropylique. Aprfcs 10 heures de 
chauffage au reflux, on Elimine le solvant sous vide partiel* On 
obtient ainsi une rEsine molle, incolore et transparente , soluble 
25 dans l*eau en presence d'acide chlorhydrique ainsi que dans I'alcool. 
Le poids molEculaire de eette rEsine, mesurE dans l'Ethanol 
absolu est de 2900* 

Par Evaporation de solutions diluEes, on obtient des films 
mous et un peu collant s. 
30 EXEMPLE 9 

Quaternisation du produit de polyaddition de la N,N f bis- 
( Epoxy-2,3 propyl) pipErazine et de la dodEeylamine* 

A 30 g de rEsine obtenue selon l'exemple 7 (0,21 Equivalent 
en azote basique) dissous dans 40 g d'isopropanol, on ajoute 
35 goutte h goutte & 30°C, 13,5 g (0,1 mole) de sulfate de dimEthyle 
et on maintient V agitation pendant 2 heures k la mdme tempEratur*. 
On Elimine ensuite le solvant sous vide partiel tout en rajoutant 
de l'eau pour obtenir la rEsine sous forme d f une solution & 10 ?6 
en poids dans l f eau, 
40 Par Evaporation des solutions aqueuses diluEes on obtient des 
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films qui sont toujour* mous mais qui ne sont plus collants. 

EXEMTLE 10 

Polyoondensation de la pipErazine et de la N,N* bis- 
(chloracEtyl) Ethylene diamine, 
5 A une solution de 10,6 g (0,05 mole) de N,N» bis chlor- 

acEtyl Ethylene diamine dans 125 g d»eau, on ajoute 9,7 g (0,05 
mole) de pipErazine hexahydratEe. Le melange est chauffE 3 heures 
a 100°C. Tout en maintenant le chauffage, on neutralise I'acide 
formE par addition, en plusieurs fractions, de O f l mole d^dro- 
10 xyde de sodium sous forme d^e solution de NaOH a 40 jt (10 g). 

On obtient ainsi une solution colloidal e ayant de bonnes 
propriEtEs filmogenes. 

EXEMPLE 11 

Polyoondensation de la N,N« bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, 
15 de PolEylamine et de la pipErazine. 

A. la solution de 20 g (0,1 mole) de N,N f bis (Epoxy-2,3 
propyl)pipErazine dans 47 g d'isopropanrl, on ajoute 10,7 g 
(0,04 mole) d'olEylamine et 5,16 g (0,0C mole) de pipErazine 
anhydre. Aprfes 4 heures de reflux, on proofed* a 1» elimination 
20 du solvant sous pression rEduite. On obtient alors un solide blano 
ayant un point de ramolissement de 100 °C environ, insoluble dans 
I'eau neutre, soluble dans l'Ethanol et dans l»eau en milieu acide. 

Les films obtenus par Evaporation de solution dilute sont 
transparents, non collants et peu durs. 
25 iiajsMpx^Tg 12 

Polyoondensation de la pipErazine et du diglycidyl Ether. 
A 6,63 g (0,077 mole) de pipErazine anhydre dans 11 g 
d'isopropanol on ajoute en l»espace de 15 minutes a 30°C, 10 g 
(0,077 mole) de diglycidyl Ether. On chauffe le melange au reflux 
30 pendant 4 h l/2. On Elimine ensuite le solvant, sous pression 
rEduite, tout en ajoutant de l*eau pour obtenir une solution 
collordale a 5 % de matifere active. 

Les films obtenus par Evaporation de solutions dilutes sont 
opalescents, durs et non collants. 
35 Le diglycidyl ether est prepare par reaction a 15 - 20 °C 

d'une quantity stoechiometrique d ! hydroxyde de sodium sur le 
bis (chloro-3 hydroxy-2 propyl) Ether. Le diglycidyl Ether est 
isolE par distillation sous pression rEduite. Point d 1 Ebullition 
80 - 85*0/0,05 mm Hg. 
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KXTWPLE 13 



25 



" \ y ^ H 2" CH 2^ CQ ^ CH 2" m ^ CQ ^ H 2" >CH 2"" 



-B- 



Preparation du produit de polycondensation de la pip&razine 
10 et du methylene bis acrylamide I 

A 15,4 g (0,1 mole) dt mEthyl&ne bis acrylamide empat£ avec 
18,6 g d f eau, on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sous 
atmosphere d* azote 86 g d'une solution aqueuse de pip&razine a 10?f 
(0,1 mole). Le melange est ensuite abandonnE 30 heures a 25°C. 
15 Le polymfcre est prEcipitE en coulant la solution aqueuse 

dans un grand exoes d 1 acetone* 

On obtient alors un solide blanc de point de ramollissement 
de 205°C environ et de point de fusion de 260°C. 

Far Evaporation d'une solution aqueuse dilute on obtient des 
20 films tres durs, transparents et non collants« 

EXEMPLB 14 



\-J \ I 



-B 



Preparation du produit de polycondensation de la pipErazine 

et du pipErazine bis acrylamide t 
30 k une solution de 19,4 g (0,1 mole) de pipErazine bis 

acrylamide dans 35 g d f eau, on a j out e sous agitation entre 0 et 5°C 
et sous atmosphere d'azote, 86 g d f une solution aqueuse de pipEra- 
zine a 10 j6 (0,1 mole). Le melange est ensuite abandon^ 30 heures 
a 25°C. 

35 Le polymfere est prEcipite en coulant la solution aqueuse dans 

un grand exoes d 1 acetone. 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 205 °C 
et de point de fusion supErieur a 260 °C. 

Par Evaporation de la solution aqueuse dilute on obtient 
40 des films tres durs, transparents et non collants* 
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Preparation du produit de polycondensation do la bis 
pip£razine«l,3 pxopanol-2 et du methylene bis acrylaaido j 

V V c^-CBp-CH^/ VcH 2 -CH 2 -CQNH-CH 2 ^NHC0-eH 2 -CH 2 ^ 
OH 

10 < A »^-B A > -B« > 

Mgthode 1 x 

A 15,4 g (0,1 mole) de mEthylfene bis acrylamide empatE avec 
23,1 g d'eau on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sous 
15 atmosphere d f azote 152,5 g d'une solution a^ueuse titrEe contenant 
22,8 g (0,1 mole) de bis pip£razine-l f 3 propanol-2« Le melange 
est ensuite abandonne 30 heures h 25°C. 

Le polymfcre est pr£cipit£ comme dans I'exemple pr 6 cedent* 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 
20 176°C et de point de fusion 200-210°C. 

Par Evaporation de la solution ague use dilute, on obtient 
des films trfcs durs, transparents et non collants* 

La bis pip£razine-l,3 propanol-2 peut dtre pr£par£e de la 
f agon suivante i 

25 A 688 g (8 moles) de pipErazine anhydre solubilisEe dans 

1500 g d^sopropanol, on ajoute 92,5 g (l mole) d^pichlorhydrine en 
1 heure k 20°C. Le melange rEactionnel est ensuite chauffE 1 h 30 
k 80 °C puis tou jours h la mSme temperature, on ajoute en l/2 heure 
250 g d*une solution de methanol contenant 54 g (l mole) de 

30 mEthylate de sodium* Apres refroidissement, on filtre la solution 
pour Eliminer le chlorure de sodium* Aprfes concentration de la 
solution sous vide partiel, celle-ci abanddnne la plus grande 
partie de la pipErazine en excfes. Le compost est isolS par dis- 
tillation. Point d f Ebullition s 147 - 152°C/0,07 mm Eg* 

35 C f est un solide blanc, point de fusion t 78°C. 

MEthode 2 s 

A une solution de 116,4 g (0,6 mole) d'hexahydrate de 
pipErazine dans 353 g d'eau, on ajoute par petites fractions 46,2g 
(0,3 mole) de methyl&ne bis acrylaroide solide, sous agitation, entre 
40 0 et 5°C et sous atmosphere d 1 azote* Le melange est abandonnE 24 
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heures a 25<>C. On ajoute alors goutte a goutte 27,75 g (0,3 mole) 

d'epichlorhydrine tn 1 heure «n maintenant la temperature du 
melange a 20°C. 

L' agitation est maintenue encore pendant 1 heure a 20°C 
5 puis on ajoute en 1 heure a oette temperature 30 g (0,3 mole) 
de aolutlon.de NaOfl a 40 

Apres une nouvelle heure d'agitation a 20»C, on chauffe le 
melange reaotionnel- 1 heure a 60«C. 

0,1 o»tiont ainsl une solution de polymers a 20 # presentant 
10 une tres ligere opalescence et presque incolore. 

Par evaporation de la solution aqueuse diluee, on obtient 
un film tres dur, transparent et non collant. 

EXEMPLB 16 



13 



OB 

20 A > « B > ^ — A > <: B »- 



K ^ —CH^H-CBg-^ V cH 2 -CH 2 -C0l/ \ CO-CHg-CBj- 



Preparation du produit de polyoondensation de la bis 
piperazine-1,3 propanol-2 et du piperazine bis aorylamide » 
A une solution de 19,4 g d»eau on ajoute sous agitation entre 
25 0 et 5°C et sous atmosphere d'azote 152,5 g d»une solution aqueuse 
titree eontenant 22,8 g (0,1 mole) de bis piperazins-1,3 propanol-2. 
Le melange est ensuite abandonne" 30 heures a 25°C. 
Le polymers est preoipite" comme dans ^exempls precedent. 
On obtient un solide blano de point de fusion environ 
30 205 - 210°C. 

Pax eVaeporatiottode la solution aqueuse diluee on obtient un 
film dur, transparent et non collant. 

EXBMPLBS D* APPLICATION 
BXEMPLB 17 

35 Lotion de miss en plis pour cheveux tree boos 

Compose" prepare" aelon l^xemple 1 1 g 

Para hydroxy benzoate de propyls 0,4 g 

Colorant Boss Neolanc B A, C.I 18810 0,005g 
Parfum 0>2 g 

40 Eau q.s.p 100 g 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



EXEMPLE 18 

Renforc atour do mise en plis pour cheveux abfnu*a 
Compose pr£par£ selon V example 1 
Copolymfere polyvinyl pyrrolidone/ac^tate de 
vinyle 60/40 

Bromure do trim^thyl c$tyl ammonium 
Parfum 

Parahydroxybenzoate do mSthyle 
Eau q*s.p 

EXEMPLE 19 

Renforc atour do miso on plis pour chereux normaux 
Compose pr£par£ solon l'exemple 1 
Copolymfere acetate de vinyle/acide crotonique 
(PM = 20000) 

Bronmre de trim^thyl c£tyl ammonium 
Colorant Violet de miSthyle, CI 42535 
Parfum 

Alcool ^tbyli^ue q.s.p 50° 
Eau q.s.p 

EXEMPLE 20 

Shampooing anionique 

Compost pr£par€ selon Pexemplo 1 

B-tOCHg-C^) 2 -0S0 3 Na 

B « alcoyle C 12 -C 14 dans des proportions 70/30 

Di^thanolamide &} acides gras du coprah 
Eau q # s«p 
pH m 7 

EXEMPLE 21 

Shampooing anionique . 
Compost pr^parf selon 1* example 1 
Alcoyl sulfate de tritfthanolamine 
Alcoyl = C 12 -C 14 70/30 
Mono^thanolamide decides gras de coprah 
N-lauryl sarcosinate de sodium 
Lanoline acetylSe 
Eau q.s.p 
PH = 7,5 

EXEMPLE 22 

Shampooing nop, ioniqiia 

Compost pr6par£ s«lon l'sxemple 1 



0,5 g 
0,2 g 
0,1 g 
0,1 g 
100 g 



1 8 

1 8 
0,1 8 
0,002 g 

0,1 g 
100 g 



1 

10 

•3 
100 



g 
8 

g 
g 



0,75g 
15 g 



4 
3 
3 

100 



8 
8 
8 
8 



2,5 g 



10 
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(OCHg-CH VOH 
^ cH 2 oa/ 4 



0S ™ -COONa 



30 «U%1 



15 



CH 2 0! 

B o alkyl* P 12 H 25 ...... 

Lanolins anhydre alcoxyl^e 1,5 g 

commercialism sous la marque dtfpos£e 
"Lantrol AVS" par MALSTBOM CHEMICAL CORPORATION, 
Nev*-Jersey (tf*6*A) 

Hydroxypropyl methyl cellulose 0,3 g 

Acid* oitrique q#s«p pH 6 

Eau q.s.p 100 g 

TTTRMFLB 23 

Shampooing cationique 
13 Compost pr4par4 selon l f «empl# 8 1,5 g 

Bromure de dodleyle, t£trad£cyle et hexad£cyle 5 g 

trimtfthyl ammonium commercialism sons le nom 
dlpostf de "Cetavlon" 

Alcooi laurique polyoxy^thyl&^ arte 12 molts 12 g 

20 d»oxyde d'lthyl&n* 

Dirfthanolamide laurique 5 g 

Ethyl cellulose 0,25g 
Acids lactique q,s«p pH 4 

Eau q.s.p 100 g 

25 EXEMPLE 24 

Shampooing amphotfrr* 

Compost pr6parl selon 1'exemple 1 1,2 g 



| J^CH^C^-O-C^COONa 20 * 

commercialism sous It nom de Miranoi N C2M t9 par 
35 Miranoi Chemical Corporation, Irvington 
(Nev Jersey) U.S. A 

Oxyde de dimethyl alcoylamine pr£par$ & partir des 5 g 

acides gras du coprah 

Di^thanol amide laurique 2,5 g 

40 Alcool laurique oxy$thyimn£ aTec 12 moles d» oxyde 

d^thylfcne 8 g 
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10 



30 



Acid* lac ti quo q.s.p pH 6 

Eau q.s.p 100 g 

EXEMPLE 25 

Shampooing amphotere 

Compost prepare selon l»exemplo 1 1 g 

Sel de sodium de la HN(di^thylaoiiio propyl)N 2 - 

dodeeyl asparagine 5 g 

B-ZOCBj-OH iJ)H u , 



Acid© lastique q»s.p pH 5 

15 Eau q.s.p 100 g 

exempts 26 

Shampooing anioniqne 

Compost prepare selon Pexemple 9 1 g 

Alccyl sulfate de sodium (alooyle = C^-Cj^) 10 g 

20 N-lauryl sarcosinate de sodium ^ 3 g 

Mono£thanolamide laurique 4 s 

DisWarate de glycol 3 g 

Eau q.s.p 10 0 g 

pH 7|5 EXEMPLE 27 

25 Shampooing anionique 

Compost pr£par£ selon 1'exemple 9 0,5 g 

R - 0(CH 2 CH 2 ) 2 0S0 3 Na 10 g 



BsC 14 H 29 

Sel de sodium de NN(di£thylamino propylJ-N 2 - 3 g 

doddcyl asparagine 

Di^thanolamide d T aeides gras de coprah 3 g 

Hydroxypropyl cellulose 0,2 g 

Eau q.s,p 10 0 g 

35 pH a 6,5 

EXEMPLE 28 

Crfeme de trait ement pour eheveux seos 

Compost pr£par£ selon 1'exemple 1 q.s.p 3 g 

Alcool c^tylique 2 g 

40 Alcool st<Jarylique 2 g 
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Aloool c4tyl-st£arylique oxy£thyltfn£ arec 

15 molts d f oxyde d^thylfcne 4 g 

Hydroxyrfthylc ellulo se 2 g 

Colorant 0,1 g 

5 Parfum 0,2 g 

Eau q#s#p 100 g 

L f application de cette crime est suivie d l un ringage des 
ehereux* 

kxBtiPLE 29 
10 Conditionneur pour cheveux sees 

Compost pr4par6 selon Pexemple 1, q»s*p 0,5 g 

Copolymer* polyrinylpyrrolidone /acetate do rinyle 0,5 g 

70/30 (IM 40 000) 

Parfum 0,15 g 

15 Colorant 0,05 g 

Ban q.s.p 100 * 

Co eonditionnour est k utiliser apris shampooing #t arant 
mi so en plis, sans rincage intermediate ♦ 

wakMPLE 30 

20 Lotion antipolliculairo usage quotidion 

Compost prlpaxl selon l^xemple 1 q»s.p 0,5 g 

Bromure do lauryl isoquinolinium 1,3 g 

Aoido lactique q«s*p pH = 5 - 5,3 

Aloool Ithyliquo 55 cm3 

25 PanthotAiate do monthol 0,1 g 

Parfum 0,3 g 

Colorant 0,1 g 

Ban q^a.p BKEMPLB 31 100 g 

Shampooing anioniyio 
30 Alcoyl sulfate d 1 ammonium 3 g 

(alooyl d£rir6 du coprah) ! 

Alcoyl Sth*r sulfate do sodium 7 g 

(alcoyl d6x±r6 du coprah + 2 moles d'oxyde 

d'^thylfene) 

35 Compost obtenu selon ^exemple 4 Iff 
Diithanolamide laurique 3 g 

Melange de mono et diglyclrides d'acides gras 0,5 g 

commercialism sous la marque "ARLACEL 186" par Atlas 
Aoide laetique q.s*p pH 7,5 

40 Bau q>s.p 100 « 

On obtient une f ormule limpide. 
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RxR^flPLE 32 

Shampooing anionique 

Aleoyl either sulfate de sodium 10 g 

(radical alcoyl derive* des acides gras 
5 du coprah + 2 moles oxyde d f £thylene) 

Di6thanol amide de coprah 3 g 

Compost selon Pexemple 13 o,8 g 

Monolauryl sulfo succinate de sodium 2 g 

Aoide lactique q.«s.p pH 7„5 
10 Eau q.s.p 100 g 

Les cheveux ainsi traite*s par la formule ci-desstts pr£sentent 
un hon dlmtflage et du volume, Les cheveux sont brillants, nerveux. 

SXEMPLE 33 

Dans la composition de l f exemple 32 on x;emplace le compost 
15 prepare* selon l'exemple 13 par le compose* prepare* selon l'exemple 14* 

BZEMFVlj 34 



Shampooing anionique 

Lauryl sulfate de tri^tuanolamine 10 g 

J)x6thffnoTamide laurique 2 g 

20 Compost selon l f exemple 3 1 g 

Hydroxy propyl methyl cellulose o,lg 
Acide lactique q.s.p pH 7,2 

Eau q.s.p 10 q g 



Cette solution donne des cheveux nerveux et brill ant s« 
II est a noter que dans les exemples d' application n° 17-22, 
24, 25, 28-30 le polyn&re prepare* selon 1'exenrple 1 pent #tre 
remplactf soit par le polymfere prepare selon !• example 15 soit par 
le polymfere pr£par£ selon l'exemple 16 e*tant entendu que le 
r emplacement se fait a teneur e^gale en matifcre active. 

Dans tous les exemples d* application ci-dessus, le poids des 
polymferes est exprim^ en matiere active. 
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TABLEAU 

Le tableau ci-apr&s resume les composes pr^par^B dans les 
examples 1 k 16 et r^pondant k la formula t 

-A-B-A-B (I) on 

-A-B-A-B" - A - B 1 - A - B (II) 



Bxenrple Reaction 

1 Condensation 
piperazine + 
gpichlorhydrine 

2 Condensation 

bis-(2,3- 
epoxypr opyl ) pi- 
perazine + 
piperazine 

5 Condensation 
piperazine + 
benzylamine + 
epiohlorhydrine 

6 Condensation 
N,H«bis-(2 f 3- 
epoxypropyl) 
piperazine + 
cetylaaine 



Poraule deg motifs A. Bet B' 



.NJ-CHg-CH-CHg^ 
OH 



-A-tt- 



B- 



-CTg-CB-OH^^ ^;CH 2 -CT-gH 2 |M^ ^N- 



OH 
B- 



-A — > 



B- 



<- A 



-B ^ ^ iC^-CH-^H 2 ^CT 2 --CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 



B 



-o 



OH a OH 



-A 



R «= cetyle 



B 



8 Condensation 
!T,N'bis-(2 f 3- 

epoxypropyl) mfime que ci-dessus sauf que 

piperazine + R = dodecyle 

dodecylamine 
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Exemple Reaction 
I! 

1 0 Condensation 
piperazine + 
ff,N'his (ohlor- 
acetyl) ethylene 
diamine 



Fornrule des motifs A.B et By 

-\ ^ N 7^2^ C0 ~ ra ^2" CH 2" IJH " C0 - CH 2" 

< A < . B > 



1 1 Condensation 
N,fft bie(2 t 3- 
epoxypropyl) 
piperazine + 
oleylamine + 
piperazine 



12 Condensation 
piperazine + 
diglycidyl 
ether 



-\ /+CH 2 -CH-CH 2 -^CH 2 -CH-CH 2 |N / St 

OH R OH V ' 



-A — » <- 



B' 



■* f— A 



OH X — OH N 



-B»- 



R = oleyle 



^iCH 2 -CH-CH 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 - 

OH OH 



A — » 



B 



*-\ ^■j.CH 2 -CH g ^C0HH,CH ? -M[C0^CH 2 -CH 2 



•A—? 



— B- 



13 Condensation 
piperazine + 
methylene bis- 
acrylamide 

0 0 

1 4 Condensation --l(^I4CH 2 -C^ 

* — s*-A — > < i B- * 

piperazine his- 



piperazine + 
piperazine 
acrylamide 



1 5 Condensation 
1,3-bis pipe- 
razine -2-pro- 



-*( ^^fCH 2 «CH0H^(m 2 fl(^^g. 
A B- >f — A > 



panol + methyl- -CH 2 .CH 2 .C0NH-CH p -.NHC0^CH 2 .CH 2 - 



ene hiaacryl- 
amide 
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Bxemple Reaction 
IP 

1 6 Condensation 
1,3-bis pipe- 
razine-2-pro- 
paaol + pipe- 
razine bis 
acrylamide 



Formule dea motif e A.B et B' 



^^H4CH 2 -CH0H-CH 2 +/ % H- 



B 



A ■ 



0 0 
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- REVINDICATIONS - 
1.- Composition cosme-tiqu. pour choveux, caracteris.*. par 
It fait qu'.He r.nf.rm. (l) un polymer, cationiqu. filmogen. do 
bas poids moleeulair. de formul. 

-A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laqu.ll. A design* un radical cooportant d.ux fonction. amino, 
•t do pre* &renc. lo radical 



•t Z design, lo symbol. BouB" , B ot B» id.ntiqu.s ou different, 
do-.ignont un radical bivalent qui ost un radical alkyUn. a chain, 
droit, ou ramified, comportant jusqu«a 7 atoaos d. carbon, dans la 
chain, principal., non substitue ou substituo" par d.s groupoments 
hydroxyl. .t pouvant ccmport.r on outr. d.s atom.. d'oxygen., 
d'asot., d. soufr., 1 ft 3 cycles aromatiqu.s .t/ou WWrocycl.s , 
l.s atom.s d»oxygeno, d»asoto .t d. soufr. etant presents sous 
ferme d. group.rn.nts .th.r, thicker, sulfcxyd., sulfon., sulfo- 
mum, amino, alkylamin., alWnylamin., bensylamin., oxyd. d'amin. 
ammonium quat.rnair., amid., imid., alcocl, .st.r .t/ou urethan., 
ou (2) un s.l d'ammonium quatornair. d'un polymere d. fcrmul. (I) 
ou (3) 1. produit d'oxydation d»un polymer, d. formulo (I). 

2.- Composition s.lon la rovendication 1, caracterise. par 
1. fait qu. B .t B» id.ntiqu.s ou differents designent un radical 
alkylene a chain, droit, ou ramifie. ayant jusqu'a 7 atom.s d. 
carbon, dans la chain, principal., non substitue ou substitut* par 
un grcupoment hydroxyle, ou un groupement alkylene ou hydroxy- 
alkylen. ayant jusqu'a 7 atom.s do carbon. int.rrcmpu par un ou 
plusieurs groupements choisis parmi i.s groupom.nts amin., alkyl- 
amin., alkenylamin., beuzylamine, oxydo d'amine, ammonium quat.r- 
naxr., oarboxamid., e^her, piperazinyle .t/ou lo groupement 

-co-/~ ~\_co- 
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3. - Composition- solon la rovondication 1 on 2, caraot£ris$o 
par lo fait qu»ollo so pr^sonto sous forme do solution aquouso, 
hydroaloooliquo, dt crfcmo, do pito, do gol ou do poudro. 

4. - Composition solon los rorondications 1 a 3, caract£ris£o 
5 par lo fait quo son pH ost compris ontro 3 ot 11. 

3.- Composition solon l»uno queloonquo dos rorondications 
1 14, caractrfrisdo par lo fait qu'ollo ronformo dgalomont im pro- 
pulsour* ot ost oonditionnjo on atfrosol. 

6»- Composition do shampooing pour cheveux solon l'uno 
10 quolconquo dos rovondicatioxis 1 a 5, caract&ristfo par lo fait 

qu'olla contiont 4galomont un agont do surfaco anioniquo, catio- 
niquo, non ioniquo, amphotfcro ot/ou avittorioniquo. 

Lotion pour chovoux solon l'uno quolconquo dos rovondi- 
cations 1 & 5, caract£ris$© par lo fait qu'ollo so prrfsonto sous 
15 la formulo d'xmo solution aquouso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
egalomont un ou plusiours adjuvants cosmdtiquos. 

8«- Ronfor$atour do miso on plis solon l f uno quolconquo 
dos rovondications 1 a 5, caraotrfrls$ pax lo fait qu'il so pr^sonto 
sous la forms d'uno solution aquouso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
20 Egalomont uno ou plusiours r^sinos cosmtftiquos. 

9. - Compositions solon l*uno quolconquo dos rorondications 
1 a 7 f caraotlristfos par lo fait qu* olios oontionnont 6galomont 
dos tfpaississants, opacifiants, slquostrants, aurgraissants, 
adouoissants, gormicidos, cons or vat ours, gommes, parfum, colorants, 

25 d'autros rhinos cosmdtiques ainsi quo tous autros adjuvants 
habituollomont utilises dans los compositions cosmtftiquos. 

10. - Polymfcro cationiquo filmogfcno do bas poids moldculairo 

dO f OXTSUlO 

30 -A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquollo A designs lo radical 



35 




ot Z designs lo symbols B ou B 1 ; B ot B 1 idontiquos ou diff fronts 
designent un radical bivalont qui ost un radical alkylfcn© a chain© 
40 droito ou ramifies, comportant jusqu'a 7 atomos do carbono dans la 
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chatne principal., non substitutf ou substitue" par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter tn outre des atomes d'oxyglme, 
d« azote, de soufre, 113 cycles aromatiquea et/ou heteroeycles j 
les atomes "d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 
forme de groupements 6ther, thioether, sulfoxyde, sulfone, aul- 
fonium, amine, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethane. 

11.- Polymere selon la revendication 10, caracteriae par le 
fait que B et B» identiquea ou differenta deaignent un radical 
alkyl&ne a chatne droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomea du 
earbone dans 1» cnafne principale, non substitue ou substitue par 
un- groupemeirt hydroxyle, ou un groupement alkyl&ne ou hydroxy- 
alkylene ayant jusqu'a 7 atomes de cerbone interrompu par un ou 
pluaieura groupementB choiais parmi los groupemeuta amine, alkyl- 
amino, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, ^ther, piperazinyle et/ 0 u le groupement 



-co-/ Vco- 

20 \ I 

12.- Polymfere selon lea reyendicationa 10 et 11, caraeteriae 
par le fait que son poida moleculaire, determine par abaiaaement 
de la tension de vapour, eat compria entre 1000 et 15000. 

25 13.- Sola d» ammonium quaternaire des polymfcres selon la 

revendication 11, caraot^rises par le fait qu'ils sont obtenus par 
aetion d'un chlorure, bromure, iodure, sulfate, mesylate ou 
toaylato d»alcoylo inferieur ayant 1 a 4 atomea de earbone et de 
preference 1 ou 2 atomes de earbone ou par V action d'un halogenure 

30 de benzyle. 

14. - Produi-ts d'oxydation des polymferea aelon la revendica- 
tion 11, caracterisea par le fait qu»ila aont obtenua par action 
de l'eau oxyg$ne*© ou d'un peracide. 

15. - Polymere aelon la revendication 13, caraeteriad par le 
35 fait qu'il eat obtenu par quaternisation du produit de polyconden- 

sation de la piperazine et de l'epichlorhydrine. 

16. - Polymfcre selon la revendication 15, caraotdrise par le 
fait qu'on utilise comme agent quaternisant le chlorure de benzyle. 

17. - Polymere selon la revendication 14, caraoterise 1 par le 
40 fait qu'il est obtenu par oxydation par l'eau oxygenee ou par un 
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ptraoidt du produit dt polyoondtnsation dt la pip&raaint tt dt 
1 1 rfpiehlorfcydrint. 

18.-. Folyofcrt stlon Its r syndications 10 et 11, caraettfristf 
par It fait qu«il est obttnu par la polyoondtnsation dt la pip*- 
rasina at dt la N,N* bis (ohlorao*tyl)4thylint diamint, ainsi qut 
Its stls d 1 ammonium quatarnairt tt Its produits d f oxydation par 
l'tau ou par un psracidt dt ets polymfcrts* 

19*- Polym&rt stlon Its rtvtndications 10 tt 11, caract$ris4 
par It fait qu'il est obttnu par la polyoondtnsation dt bis 
piprfrasint-1,3 propanol-2 tt du mdthylfcnt bia-acrylamidt, ainsi 
qut Its stls d'aamioninm quattrnairt tt Its produits d*oxydation 
par l'tau oxyg4ni* ou par un ptraoidt dt ets polymkrts. 
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